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^= ( 54 > Title: FUNCTIONALIZED POLYAZOLES, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF, AND USE THEREOF 

=S (54) Bezeichnung: FUN KTION ALII SIERTE POLYAZOLE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG SOWIE IHRE VER- 
WENDUNG 
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(57) Abstract: The invention relates to functionalized polyazoles containing recurrent imidazole units of general formula (la) and/or 
( lb) and/or ( lc) and/or (2), in which the radical s Ar, Ar 1 and Ar 2 represent tetravalent, divalent, or trivalent aromatic or heteroaromatic 

«<J groups, Y represents a bond or a group comprising 1 to 20 carbon atoms, v represents a whole number between 1 and 10, and Z 
represents a group of genera] formula (3) or (4), in which R 1 and R 2 independently represent a carbon atom or a group comprising 
1 to 20 carbon atoms. The inventive functionalized polyazoles are characterized by the fact that the polyazole is soluble in organic 

^ solvents. The invention also relates to intermediate products and methods for producing said polyazoles as well as polymer electrolyte 

1^ membranes and fuel cells containing the inventive polyazoles. 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Funktionalisierte Polyazole enthaltend wiederkehrende Imidazolein- 
^ heiten der allgemeinen Formel (la) und/oder (lb) und/oder (lc) und/oder (2), wobei die Reste Ar, Ai 4 und Are 2 vier-, zwei- bzw. 
w dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppen sind, Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende 
^ Gruppe ist, v eine ganze Zahl zwischen 1 and 10 ist und Z eine Gruppe der allgemeinen Formel (3) oder (4) ist, worin R 1 and R 2 jeweils 
unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind, dadurch gekennzeich- 
O net, dass das Polyazol in organischen Losungsmitteln lQslich ist. Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung Zwischenprdokute 
^ sowie Verfahren zur Herstellung der Polyazole. Dariiber hinaus beschreibt die vorliegende Erfindung Polymer-Elektrolyt- Membra- 
^ nen und Brennstoffzellen, die die erfindungsgemassen Polyazole enthalten. 
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Beschreibung 

Funktionalisierte Polyazole, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphonsauregruppen funktionalisierte 
Polymere auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen 
und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kdnnen und sich 
insbesondere zum Einsatz in Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzellen 
eignen. 

Polyazole wie beispielsweise Polybenzimidazole (®Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt Qblicherweise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit Isophthalsaure oder 
Diphenyl-isophthalsaure bzw. deren Estern in einer Festphasen-Polymerisation. Das 
enstehende Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschliessend mechanisch 
zerkleinert. Anschliessend wird das pulverformige Prapolymer bei Temperaturen von 
bis zu 400°C endpolymerisiert und das.gewtinschte Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in polaren, aprotischen LSsemitteln 
wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelost und eine Folie mittels 
klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt. So beschreibt das J. Electrochem. Soo, 
Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 die Dotierung eines Polybenzimidazols in 
Phosphorsaure. Hierbei wird die basische Polyazol-Folie mit konzentrierter 
Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirkt anschliessend als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C insbesondere oberhalb 
120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
erlaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Qblicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die 
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Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fur ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

Aus Prog. Polym. Sci. 25 (2000) 1463-1502 ist ein C 2 -Alkyl-phosphoniertes 
Polybenzimidazol, d.h. ein Polybenzimidazol mit kovalent gebundenen 
Phosphonsauregruppen bekannt. Die beobachtete Leitfahigkeit liegt bei 10" 3 S/cm 
gemessen als Pressling. Obwohl das beschriebene Polymer eine erhohte 
Leitfahigkeit aufweist, ist es zur Bildung von Polymerfolien durch Giessen aus 
polaren, aprotischen Losemitteln wie beispielsweise Dimethylacetamid (DM Ac) 
ungeeignet. Das durch Deprotonierung von Polybenzimidazol mit Lithiumhydrid und 
anschliessender Umsetzung mit 2-Chlorethylphosphonsaure erhaltene Polymer ist 
gemass Rikukawa et al. in alien organischen Losungsmitteln unloslich und daher fur 
die Herstellung von Polymermembranen mittels klassischer Verfahren nicht geeignet. 
Dabei gehen die Autoren davon aus, dass dies auf eine Vernetzung des Polymers 
aufgrund einer Aggregation der Phosphonatgruppen wahrend der 
Substitutionsreaktion zuruckzufuhren ist. 

P.roblemtisch an bekannten PEM-Brennstoffzellen ist, dass deren Leistungsfahigkeit 
mit zunehmender Betriebsdauer abnimmt. Daruber hinaus solite die Effizienz von 
Brennstoffzellen im Hinblick auf den Umsatz von Wasserstoff verbessert werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher verbesserte Brennstoffzellen 
bereitzustellen, die eine hohere Lebensdauer sowie eine hohere Leistungsfahigkeit 
aufweisen. Daruber hinaus solite der Wasserstoffumsatz der Brennstoffzelle 
gesteigert werden. 

Die Brennstoffzellen sollten insbesondere bei Betriebstemperaturen oberhalb von 
100°C eingesetzt werden konnen und ohne zusatzliche Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 
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Des Weiteren sollten lonomere fur den Einsatz in Hochtemperaturbrennstoffzellen 
zur VerfQgung gestellt werden, wobei die lonomere insbesondere fur mit 
Phosphorsaure dotierte Polyazolmembranen geeignet sein sollten. 



Gelost werden die zuvor genannten Aufgaben durch in organischen Losungsmitteln 
losliche Polyazole die wiederkehrende Struktureinheiten der allgemeinen Formeln 
(1a), (1b), (1c) 



und/oder 



und/oder 



N N 
N IjJ 



I I 



A A 
" c x A. > 

T H 

Zv 



A A , 
h y 

und/oder der allgemeinen Formel (2) 



V 



da) 



(1b) 



(1c) 



(2) 



enthalten, 

wobei die Reste Ar, Ar1 und Ar2 vier-, zwei- bzw. dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen sind, 

Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe ist, 

v stellt die Anzahl der Gruppen Z dar, die an die Gruppe Y geknupft sind, und ist eine 

ganze Zahl zwischen 1 und 10, und 
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Z eine Gruppe der allgemeinen Formel (3) 



PO3H2 



(3) 



2 



oder der allgemeinen Formel (4) 




(4) 



ist, worin R1 und R2 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine 
1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind. 

Vorzugsweise stellt die Gruppe Y eine Bindung oder eine Gruppe mit 1 bis 2 
Kohlenstoffatomen dar. 

Dies ist fur den Fachmann insbesondere deswegen uberraschend, weil man bisher 
aufgrund der Offenbarung von Rikukawa et al. davon ausgehen musste, dass ein 
derartiges Polymer aufgrund der Aggregation von Phosphonatgruppen in 
organischen Losungsmitteln unloslich ist. Loslich im Sinne der Erfindung bedeutet, 
dass mindestens 0,1 Gramm des erfindungsgemassen Polymers in 100 Gramm N,N- 
Dimethylacetamid bei 100°C geldst werden konnen. 

Oblicherweise stellen Losungen homogene Mischungen dar, die zur Herstellung von 
Folien dienen konnen. Unlosliche Anteile, die gegebenenfalls bei Auflosen auftreten, 
konnen auf bekannte Weise abgetrennt werden. 

Die erfindungsgemassen Polymeren weisen eine Reihe weiterer Vorteile auf. 
Insbesondere weisen die Phosphonsauregruppen-haltigen Polymere eine hohe 
Leitfahigkeit von mindestens 0,01, insbesondere mindestens 0,02 S/cm bei 120°C 
auf. Diese Werte werden mit Impedanzspektroskopie bestimmt. 

Die Phosphonsauregruppen-haltigen Polymere sind unter anderem durch die 
Verseifung von Polyazolen erhaltlich, die mit Phosphonsaureestergruppen modifiziert 
sind. Derartige Polymere stellen wertvolle Zwischenprodukte dar, die ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung sind. 
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Diese funktionalisierten Polyazol enthalten wiederkehrende Imidazoleinheiten der 
allgemeinen Formel 



Y 

und/oder 



f I 



(1a') 



(1b') 



und/oder 
und/oder 



(10') 



(2') 



wobei die Reste Ar, Ar 1 und Ar 2 vier-, zwei- bzw. dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen sind, 

Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohienstoffatome aufweisende Gruppe ist, 

v stellt die Anzahl der Gruppen Z dar, die an die Gruppe Y gekniipft sind, und ist eine 

ganze Zahl zwischen 1 und 10 und 

Z' eine Gruppe der allgemeinen Formel 



-<p— P0 3 r6r7 
R 2 



0') 
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oder 

— ^-P0 3 R6R7 (4<) 
P0 3 R 6 R? 

1st, 

worin R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom Oder eine 1 
bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind und R 6 und R 7 jeweils 
unabhangig voneinander eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind. 



Die Reste Ar, Ar1 und Ar2 der zuvor dargelegten Formeln sind vier-, zwei- bzw. 
dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppen, die ein- oder mehrkernig 
sein konnen. Erfindungsgemass bezeichnen aromatische Gruppen Reste ein oder 
mehrkerniger aromatischer Verbindungen mit vorzugsweise 6 bis 14, insbesondere 6 
bis 12 C-Atomen. Heteroaromatische Gruppen kennzeichnen Arylreste, worin 
mindestens eine CH-Gruppe durch N ersetzt ist und/oder mindestens zwei 
benachbarte CH-Gruppen durch S, NH oder O ersetzt sind. Erfindungsgemass 
bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazol, 
Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1,3,4-Oxadiazol, 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4- 
Thiadiazol, 1 ,3,4-Triazol, 2,5-Diphenyl-1 ,3,4-triazol, 1 ,2,5-TriphenyM ,3,4-triazol, 
1 ,2,4-Oxadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol, 1,2,3,4-Tetrazol, 
Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan, Indol, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoindol, 
Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, 
Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, 
Carbazol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,4,5- 
Triazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, Chinazolin, Cinnolin, 1,8-Naphthyridin, 1,5- 
Naphthyridin, 1 ,6-Naphthyridin, 1 ,7-Naphihyridin, Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, 
Pteridin oder 4H-Chinolizin, Diphenylether, Anthracen und Phenanthren ab. 



Die aromatischen und/oder heteroaromatischen Gruppen konnen gegebenenfalls 
substituiert sein. Bevorzugte Substituenten umfassen Halogene, 1 bis 20 Kohlenstoff 
aufweisende Gruppen, Nitro-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Sulfinsaure-, 
Sulfinsaureester-, Thiol-, Cyanid-, Hydroxygruppen sowie Gruppen der allgemeinen 
Formel NR 8 R 9 und N + R 8 R 9 R 10 , wobei die Reste R 8 , R 9 und R 10 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkyl-, eine 1 
bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkoxy- oder eine Arylgruppe bedeuten. Dabei ' 
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bezeichnet erfindungsgemass der Ausdruck M Halogen" ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder 
lodatom. 

Der Ausdruck „1 bis 20 Kohlenstoff aufweisende Gruppe" kennzeichnet Reste 
organischer Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Er umfasst neben den 
vorstehend schon genannten aromatischen und heteroaromatischen Gruppen u. a. 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkoxy-, Alkanoyl-, Alkoxycarbonylgruppen, Alkenylgruppen mit 2 
bis 20 Kohlenstoffatomen sowie Cycloalkoxy- und Cycloalkylthiogruppen mit 3 bis 
20 Kohlenstoffatomen sowie heteroalipatische Gruppen, die neben Kohlenstoff- und 
Wasserstoffatomen insbesondere Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- und 
Phosphoratome aufweisen. Dabei konnen die genannten Gruppen verzweigt oder 
nicht verzweigt sein. 

Zu den bevorzugten Alkylgruppen gehoren die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 1- 
Butyl-, 2-Butyl-, 2-Methylpropyl-, tert-Butylrest, Pentyl-, 2-Methylbutyl-, 1,1- 
Dimethylpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Nonyl-, 1-Decyl-, 2- 
Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Pentadecyl- und die Eicosyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Cycloalkylgruppen gehoren die Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, 
Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und die Cyclooctyl-Gruppe, die 
gegebenenfalls mit verzweigten oder nicht verzweigten Alkylgruppen substituiert 
sind. 

Zu den bevorzugten Alkenylgruppen gehoren die Vinyl-, Ally!-, 2-Methyl-2-propen-, 2- 
Butenyl-, 2-Pentenyl-, 2-Decenyl- und die 2-Eicosenyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkinylgruppen gehoren die Ethinyl-, Propargyl-, 2-Methyl-2- 
propin, 2-Butinyl-, 2-Pentinyl- und die 2-Decinyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkanoylgruppen gehoren die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, 2- 
Methylpropionyl-, Butyryl-, Valeroyl-, Pivaloyl-, Hexanoyl-, Decanoyl- und die 
Dodecanoyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkoxycarbonylgruppen gehoren die Methoxycarbonyl-, 
Ethoxycarbonyl-, Propoxycarbonyl-, Butoxycarbonyl-, tert.-Butoxycarbonyl- Gruppe, 
Hexyloxycarbonyl-, 2-Methylhexyloxycarbonyl-, Decyloxycarbonyl- oder 
Dodecyloxycarbonyl-Gruppe. 
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Zu den bevorzugten Alkoxygruppen gehSren Alkoxygruppen, deren 
Kohlenwasserstoffrest eine der vorstehend genannten bevorzugten Alkylgruppen ist. 

Zu den bevorzugten Cycioalkoxygruppen gehoren Cycloalkoxygruppen, deren 
Kohlenwasserstoffrest eine der vorstehend genannten bevorzugten 
Cycloalkylgruppen ist. 

Zu den bevorzugten heteroaliphatischen Gruppen gehSren die vorstehend 
genannten bevorzugten Cycloalkylreste, in denen mindestens eine Kohlenstoff- 
Einheit durch O, S oder eine Gruppe NR 8 ersetzt ist und R 8 Wasserstoff, eine 1 bis 6 
Kohlenstoffatome aufweisende Alkyl-, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende 
Alkoxy- oder eine Arylgruppe bedeutet. 

Erfindungsgemass ganz besonders bevorzugt werden verzweigte oder nicht 
verzweigte Alkyl-, oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
1 bis 12, zweckmassigerweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
Cycloalkyl- bzw. Cycloalkyloxygruppen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise 5 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Obwohl bei den vorstehend genannten Resten ein oder mehrere Wasserstoffatome 
durch die obengenannten Halogenatome, bevorzugt Chlor oder Fluor, Thiol- oder 
Hydroxygruppen sowie Gruppen der allgemeinen Formel NR 8 R 9 und N + R 8 R 9 R 10 
ersetzt sein kennen, wobei die Reste R 8 , R 9 und R 10 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkyl-, eine 1 bis 6 
Kohlenstoffatome aufweisende Alkoxy- oder eine Arylgruppe bedeuten, haben sich 
nicht substituierte Reste als besonders zweckmassig erwiesen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist das Substitionsmuster von Ar1 beliebig, 
im Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 ortho-, meta- und para-Phenylen 
sein. Besonders bevorzugte Gruppen Ar, Ar 1 und Ar 2 leiten sich von Benzol und 
Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Das erfindungsgemasse Polymer kann weiterhin auch wiederkehrende Azoleinheiten 
der allgemeinen Formel (..Copolymer") 




(12) 



oder/und. 
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(13) 



aufweisen. 

Die Reste X sind ein Sauerstoffatom (Benzoxaleinheit), ein Schwefelatom 
(Benzthiazoleinheit) Oder eine Aminogruppe (Benzimidazoleinheit), die eine 1- 20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht 
verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl-, oder Alkoxygruppe oder eine gegebenenfalls 
substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe, als weiteren Rest tragen kann. 
Sofern im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polymere mit wiederkehrenden 
Azoleinheiten der Form (12) eingesetzt werden, sind die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheit gemass einer bevorzugten Ausfuhrungsform gleich. 

Obwohl ein erfindungsgemass einsetzbares Polymer grundsatzlich unterschiedliche 
wiederkehrende Einheiten aufweisen kann, werden weist es jedoch vorzugsweise 
nur gleiche wiederkehrende Einheiten auf, ohne dass hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soil. 

Gemass einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung liegt das molare 
Phosphor zu Stickstoff-Verhaltnis, das n(P)/n(N) Verhaltnis, gemessen mittels 
Elementaranalyse zwischen 0,02 bis 0,5, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,35 und ganz 
besonders bevorzugt zwischen 0,07 bis 0,25, ohne dass hierdurch eine 
Beschrankung erfolgen soli. 

Die mit Phosphonatgruppen modifizierten Polyazole konnen durch ein Verfahren 
hergestellt werden, bei dem man in einem Schritt A) Polymere enthaltend 
wiederkehrende Imidazoleinheiten der allgemeinen Formel 




(5) 



H 



H 



oder 




(6) 



in einem Losungsmittel lost. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein 
Copolymer als Polymer enthaltend wiederkehrende Imidazoleinheiten eingesetzt, 
das mindestens zwei Einheiten der Formel (5) und/oder (6) enthait, die sich 
voneinander unterscheiden. Desweiteren konnen diese Copolymere auch Gruppen 
gemaB Formeln (1 2) und/oder (1 3) enthalten. 

Die Anzahl der wiederkehrende Imidazoleinheiten (5) und/oder (6) im eingesetzten 
Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl grosser gleich 10. Besonders bevorzugte 
Polymere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Imidazoleinheiten (5) und/oder 
(6). 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Polymere enthaltend 
wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten bevorzugt verwendet. Ein Beispiel eines 
ausserst zweckmassigen Polymers enthaltend wiederkehrende 
Benzimidazoleinheiten wird durch Formel (5a) wiedergegeben: 




(5a), 



— 1 n 



wobei n eine ganze Zahl grosser gleich 10, vorzugsweise grosser gleich 100 ist. 

Losungsmittel umfassen insbesondere polare organische Losungsmittel, 
insbesondere N.N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und 
N-Methyl-2-Pyrollidon, vorzugsweise N,N-Dimethylactamid. 

Bevorzugt weisen die Polyazole ein hohes.Molekulargewicht auf. Gemessen als 
Intrinsische Viskositat betragt diese bevorzugt mindestens 1,0 dl/g und besonders 
bevorzugt mindestens 1,3 dl/g gemessen bei 25°C in DMAc, ohne dass hierdurch 
eine Beschrankung erfolgen soli. 

Zur Messung der intrinsischen Viskositat werden 0,4 g des erfindungsgemassen 
Polyazol in 60 ml von 98% Schwefelsaure bei 80°C gelost. Von dieser Losung wird 
mit einem Ubbelhode Viskosimeter die intrinsische Viskositat bei 25°C mittels DIN 
53728 ermittelt. 



Die in Schritt A) erhaltene Reaktionsmischung wird in Schritt B) mittels einer Base 
eine Deprotonierung der aromatischen NH-Gruppen durchgefuhrt. Bevorzugten 
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Basen weisen bei 25°C einen pKB-Wert kleiner oder gleich 5, insbesondere kleiner 
oder gleich 4, besonders bevorzugt kleiner oder gleich 2 auf. 



Zu den erfindungsgemafc besonders bevorzugt eingesetzten Basen gehoren u. a. 
NH 3 , R'aN, R'NH 2 und R' 2 NH sowie Salze der Anionen 




Ph", CH 2 =CH" I Cyclo-C 3 H 5 ", CH 3 ', C 2 H 5 ~, (CH 3 ) 2 CH" und (CH 3 ) 3 C\ In diesem 
Zusammenhang bezeichnet R' einen 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkyl- 
oder Cycloalkylrest. Ar' kennzeichnet einen Arylrest. Ph ist eine Phenylgruppe. Die 
genannten Salze weisen vorzugsweise Alkalimetallkationen, wie Li + , Na\ K + , Rb + 
und Cs + , Erdalkalimetallkationen, wie Be 2 *, Mg 2+ und Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ , + N(CH 3 ) 4> 
+ N(C 2 H5) 4l + N(C 3 H 7 ) 4f insbesondere Li + und Na + , als Gegenion auf. Als ganz 
besonders geeignet fur die Deprotonierung haben sich Li 2 C0 3 , LiH and NaH, 
insbesondere Li 2 C0 3 , enwiesen. 

Die einzusetzende Menge an Base richtet sich nach dem gewlinschten 
Modifizierungsgrad des Polymers. Vorzugsweise werden 0,01 bis 5, 
zweckmassigerweise 0,1 bis 2,5, bevorzugt 0,7 bis 1,5, insbesondere 0,9 bis 1,1 
mol-Aquivalente Base bezogen auf N-H Gruppen im Ausgangspolymer eingesetzt. 

Vorzugsweise enthalt die Polyazollosung vor der Umsetzung mit der Base nur einen 
geringen Wassergehalt. Gemass einer besonderen Ausfuhrungsform betragt der 
Wassergehalt der Losung 0,5 Gew.-% oder weniger, besonders bevorzugt 0,3 
Gew.-% oder weniger. 
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Die Umsetzung des Polymers enthaltend wiederkehrende Imidazoleinheiten mit der 
Base kann bei Normaldruck, Unter- od. Oberdruck durchgefuhrt werden. Auch die 
Reaktionstemperatur ist unkritisch. Im allgemeinen liegt sie jedoch im Bereich von 
-20° - 200°C 1 vorzugsweise 20° - 200°C und besonders bevorzugt 50° - 120°C, ohne 
dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Die Dauer der Umsetzung hangt von den zuvor beschriebenen Parametern ab. 
Ublicherweise zeigt sich eine deutliche Gasentwicklung bereits nach wenigen 
Minuten, ohne dass hierdurch eine Einschrankung erfolgen soil. Mochte man einen 
moglichst vollstandige Deprotonierung erzielen, so wird teilweise eine langere 
Reaktionsdauer erforderlich sein, die im Bereich von 10 Minuten bis 48 Stunden 
liegen kann. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen hat sich die Verwendung von 
Inertgas, insbesondere Stickstoff und Argon, ebenfalls besonders bewahrt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Reaktionsmischung aus Schritt B) in 
einem weiteren Schritt C) mit mindestens einem Phosphonat der allgemeinen 
Formeln 



X— Y 




V 



(7), 




(8), 




(9), 




(10) 



und/oder 
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(11) 



vorzugsweise einem Phosphonat der allgemeinen Formel (7), (8) und/oder (9) 
umgesetzt. Hierbei konnen die Phosphonate einzeln oder als Mischung eingesetzt 
werden. 

Die Reste R 1 und R 2 kennzeichnen jeweils unabhangig voneinander ein 
Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe. 

Die Reste R 3 , R 4 und R 5 bezeichnen jeweils unabhangig voneinander ein 
Wasserstoffatom oder 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, 
vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte AlkyI-, Cycloalkyl- oder 
Alkoxygruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe 
sind. Zu den erfindungsgemass besonders bevorzugten AlkyI-, Cycloalkyl-, Alkoxy-, 
Aryl- oder Heteroarylgruppen gehoren die vorstehend genannten bevorzugten Reste, 
sofern sie 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 12, zweckmassigerweise 1 bis 6, 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. 

Dabei hat es sich als ganz besonders zweckdienlich erwiesen, dass wenigstens 
einer der Reste R 3 , R 4 und R 5 ein. Wasserstoffatom ist, vorzugsweise alle Reste R 3 , 
R 4 und R 5 ein Wasserstoffatom sind. 

Die Reste R 6 und R 7 stellen jeweils unabhangig voneinander eine 1 bis 20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe dar. 

Der Rest Y ist eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoff aufweisende Gruppe, 
vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte AlkyI-, Cycloalkyl-, oder 
Alkoxygruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe 
sind. Zu den erfindungsgemass besonders bevorzugten AlkyI-, Cycloalkyl-, Alkoxy-, 
Aryl- oder Heteroarylgruppen gehoren die vorstehend genannten bevorzugten Reste, 
sofern sie 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 12, zweckmassigerweise 1 bis 6, 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Besonders bevorzugt stellt die 
Gruppe Y eine Gruppe mit 2 Kohlenstoffatomen dar. 



Der Rest X ist eine Abgangsgruppe. Erfindungsgemass bezeichnen 
Abgangsgruppen die Gruppierungen die im Zuge einer Substitutionsreaktion, im 
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vorliegenden Fall einer nukleophilen Substitutionsreaktion, abgespalten werden. Fiir 
weitere Details wird aufdie Fachliteratur, beispielsweise auf March, Jerry Advanced 
organic chemistry, Wiley Interscience, 1985, insbesondere S. 179 verwiesen. 

Bevorzugte Abgangsgruppen umfassen die folgenden Reste: 
Halogenatome, vorzugsweise Chloratom, Bromato.m und lodatbm, 
Gruppen der allgemeinen Formel 



wobei R ein, gegebenenfalls fluorierter, linearer oder verzweigter aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Rest oder ein gegebenenfalls substituierter aromatischer Rest, 
vorzugsweise ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, CF 3 , Phenyl oder para- 
Tosoyl ist, 

Alkylsulfate, vorzugsweise Methylsulfat, Ethylsulfat, 
Carboxylate, vorzugsweise Formiat, Acetat. 

Dabei haben sich Chloratome, Bromatome und para-Tosoylsulfonate ganz 
besonders bewahrt. 

Der Index v stellt die Anzahl der Gruppen Z dar, die an die Gruppe Y geknupft sind, 
und ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, vorzugsweise 1. 

Der Rest Y' ist eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoff aufweisende Gruppe, 
vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl-, oder 
Alkoxygruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe 
sind. Zu den erfindungsgemass besonders bevorzugten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkoxy-, 
Aryl- oder Heteroarylgruppen gehoren die vorstehend genannten bevorzugten Reste, 
sofern sie 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 12, zweckmassigerweise 1 bis 6, 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. 

Erfindungsgemass ganz besonders zweckmassige Phosphonate werden durch die 
Formeln (7a) und (8a) wiedergegeben: 



R— S0 2 " 



X— (CH 2 )— P0 3 K?R 7 
^^(CEb)— POaR 6 ^ 



(7a) 



(8a) 



m bezeichnet eine ganze Zahl zwischen 0 bis 1 1 , also 0, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 
und 11, vorzugsweise zwischen 1 bis 6, zweckmassigerweise zwischen 2 und 4, 
insbesondere 2. 
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Die Menge an Phosphonat richtet sich nach dem gewunschten Modifizierungsgrad. 
Vorzugsweise werden 0,01 bis 5, zweckmassigerweise 0,1 bis 2,5, bevorzugt 0,7 bis 
1,5, insbesondere 0,9 bis 1,1 mol-Aquivalente Phosphonat bezogen auf N-H 
Gruppen im Ausgangspolymer eingesetzt. 

Die zur Herstellung der Polymere verwendbaren Phosphonate sind dem Fachmann 
bekannt. 

Die Umsetzung des deprotonierten Polymers enthaltend wiederkehrende 
Imidazoleinheiten mit dem Phosphonat kann bei Normaldruck, Unter- od. Uberdruck 
durchgefuhrt werden. Auch die Reaktionstemperatur ist unkritisch. Im allgemeinen 
'liegt sie jedoch im Bereich von -20° bis 200°C, vorzugsweise 20° bis 200°C und 
besonders bevorzugt 50° - 120°C, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen 
soil. 

Die Dauer der Umsetzung hangt von den zuvor beschriebenen Parametern ab. Im 
Allgemeinen wird die Reaktion nach einer Dauer im Bereich von 2 bis 48 Stunden 
abgeschlossen sein. 

Zur Vermeidung von Nebenreaktionen hat sich die Verwendung von Inertgas, 
insbesondere Stickstoff und Argon, ebenfalls besonders bewahrt. 

Zur Herstellung von mit Phosphonsauregruppen modifizierten Polyazoien kann die 
Reaktionsmischung aus Schritt C) mit einer Saure angesauert werden. Geeignete 
Sauren weisen bei 25°C vorzugsweise einen pK s -Wert kleiner 6, insbesondere 
kleiner 5, besonders bevorzugt kleiner 4 auf Dabei bezeichnet der pK s -Wert den 
negativen dekadischen Logarithmus der Saurekonstante in Wasser. 

Zu den erfindungsgemass besonders bevorzugt eingesetzten Sauren gehoren u. a. 
HF-SBF 5 , HCIO4, HI, H2SO4, HBr, HCI, Ar'SOsH, worin Ar' einen Arylrest 
kennzeichnet, CH(CN) 3l HN0 3) HF, HNO2, R'COOH, worin R* einen Alkyl- oder 
Cycloalkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bezeichnet, HCOCH 2 COH, H 2 C0 3> , 
H2SO4 und H3PO4. 

Das Ansauern der Reaktionsmischung aus Schritt B) kann bei Normaldruck, Unter- 
od. Oberdruck durchgefuhrt werden. Auch die Reaktionstemperatur ist unkritisch. Im 
allgemeinen liegt sie jedoch im Bereich von -20° - 200°C, vorzugsweise 20° - 200°C 



WO 2004/005373 



16 



"CT7EP2003/007020 



und besonders bevorzugt 25° - 50°C, ohne dass hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soil. 

Die Dauer der Umsetzung hangt von den zuvor beschriebenen Parametern ab. Eine 
vollstandige Umsetzung wird im allgemeinen nach einer Reaktionsdauer im Bereich 
von 10 Minuteri bis 48 Stunden erzielt. 

Die Struktur der modifizierten Polyazole ist dem Fachmann dffensichtlich. 
Beispielsweise erfolgt fur den Fall, dass ein Phosphonat der allgemeinen Formel (9) 
eingesetzt wird, die Addition des deprotonierten Polymers im allgemeinen an dem 
Kohlenstoffatom der Doppelbindung, welcher die Reste R 3 und R 4 tragt. Die 
Umsetzung eines Polymers mit wiederkehrenden Imidazoleinheiten der Formel (6) 
fuhrt daher Qblicherweise zu einem Polymer mit wiederkehrende Imidazoleinheiten 
der allgemeinen Formel 



Demgegeniiber bedingt die Verwendung eines Phosphonats der allgemeinen Formel 
(8) in der Regel die Addition an die Doppelbindung in umgekehrter Richtung. Die 
Umsetzung eines Polymers mit wiederkehrenden Imidazoleinheiten der Formel (6) 
fQhrt daher Qblicherweise zu einem Polymer mit wiederkehrende Imidazoleinheiten 
der allgemeinen Formel 



Die Isolation des Phosphonsauregruppen-haltigen Polymers enthaltend 
wiederkehrende Imidazoleinheiten der allgemeinen Formel (1) und/oder (2) kann auf 
an sich bekannte Weise erfolgen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung wird es durch Abdampfen des Losungsmittels bei Normal-, 




(2a). 




(2b). 
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Unter- oder Oberdruck isoliert. Gemass einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung wird es durch Ausfallen in ein Nichtlosungsmittel, 
vorzugsweise Wasser, Alkohol oder Mischungen derselben, welches in einem 
geeigneten Oberschuss vorgelegt wird, isoliert. 

Weiterhin weist das erfindungsgemasse Polymer eine gute Loslichkeit in polaren 
Losungsmitteln auf. Dies ist fQr die weitere Verarbeitung von grossem Vorteil, weil es 
auch aus Losung weiterverarbeitet werden kann. Vorzugsweise betragt die 
Loslichkeit des Phosphonsauregruppen-haltigen Polymer bei 100°C in N,N- 
Dimethylacetamid mindestens 0,1 g, zweckmassigerweise mindestens 1 g, 
insbesondere mindestens 5 g, jeweils bezogen auf 100 g Losung. 

Zur weiteren Erhohung der Leitfahigkeit kann das erfindungsgemasse 
Phosphonsauregruppen-haltige Polymer zweckmassigerweise dotiert werden. Durch 
die Dotierung, d. h. durch die Gegenwart von Dotierungsmitteln im Polymer, wird die 
Protonenleitfahigkeit im Vergleich mit dem nicht dotierten Polymer erhoht. 
Dotierungsmittel fur die erfindungsgemassen Polymere sind Sauren, vorzugsweise 
anorganische Sauren. Sauren umfassen in diesem Zusammenhang alle bekannten 
Lewis- und Bransted-Sauren, vorzugsweise anorganische Lewis- und Bransted- 
Sauren. Weiterhin ist auch der Einsatz von Polysauren moglich, insbesondere 
Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von Mischungen verschiedener Sauren. 

Oberden Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit des erfindungsgemassen Polymers 
beeinflusst werden. Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an 
Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler Wert erreicht ist. Erfindungsgemass 
wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit 
des Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein Dotierungsgrad 
zwischen 3 und 30, insbesondere zwischen 5 und 18, bevorzugt. 

Erfindungsgemass besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefelsaure und 
Phosphorsaure. Ein ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist 
Phosphorsaure (H 3 P0 4 ). Diese Saure kann in einer Konzentration kleiner odergleich 
85 Gew.-%, vorzugsweise in einem Bereich von 30 bis 83 Gew.-%, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in 
einem Bereich von 60 bis 75 Gew.-% eingesetzt werden. 

Konventionellen Polyazolfolien werden ublich mit einer mindestens 85 Gew.-%igen 
Phosphorsaure dotiert. Problematisch ist jedoch, dass eine derartig hoch 
konzentrierte Phosphorsaure zu einer Abnahme der mechanischen Stabilitat der 
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Membran fQhren kann, so dass diese Membran in einer Brennstoffzelle vorzeitig 
versagt. 

Es wurde jedoch uberraschend gefunden, dass mit Phosphonsaure modifiziertes 
Polyazol ein wesentlich besseres Quellverhalten zeigt als konventionelles Polyazol, 
wobei die Quellung mit zunehmenden molaren P/N-Verhaltnis ansteigt. 

Besonders bevorzugt wird das mit Phosphonsauregruppen modifizierte Polyazol als 
lonomer eingesetzt. Das lonomer wird insbesondere zur Behandlung der mit einem 
Katalysator dotierten Elektrode eingesetzt. Geeignete Katalysatoren umfassen unter 
anderem Edeimetalle, wie Platin und/oder Ruthenium. Durch die Verwendung eines 
erfindungsgemassen lonomers wird der Kontakt von Katalysator PEM verbessert 
und die Leistungsfahigkeit sowie die Langzeitstabilitat der Brennstoffzelle 
uberraschend erhoht. 

Des Weiteren eignet sich ein mit Phosphonsauregruppen modifiziertes Polyazol 
insbesondere zur Herstellung von Membranen fur Hochtemperaturbrennstoffzellen. 
Hierfur werden insbesondere Polyazole eingesetzt, deren molares P/N-Verhaltnis im 
Bereich von 0,02 bis 0,25, vorzugsweise 0,05 bis 0,21, insbesondere bevorzugt 0,07 
bis 0,17 liegt. Oberraschend wurde gefunden, dass ein derartiges Polyazol nach 
einer Dotierung mit Phosphorsaure, die eine Konzentration in den zuvor genannten 
Bereichen aufweist, eine sehr hohe Leitfahigkeit bei relativ hoher Stabilitat zeigt, so 
dass dotierte Polyazolfolien hervorragend in Brennstoffzellen als Membran 
eingesetzt werden konnen. 

Aufgrund seines Eigenschaftsprofils eignet sich das erfindungsgemasse Polymer 
auch als Beschichtung auf eine bekannte Polyelektrolytmembran aufgebracht 
werden oder zusammen mit bekannten Polymeren, insbesondere von Polyazolen, 
als Blend zur Herstellung von Polyelektrolytmembranen dienen. Eine herkommliche 
Polyelektrolytmembran kann sowohl einseitig als auch beidseitig mit einer Schicht 
aus modifizierten Polyazolen versehen werden, wobei die Dicke einer 
Polyazolbeschichtung im allgemeinen im Bereich von 5 bis 30 pm, vorzugsweise 10 
bis 25 pm liegt. Die Dicke der Polyelektrolytmembran liegt im allgemeinen im Bereich 
von 5 pm bis 2000 pm, vorzugsweise 10 pm bis 1000 pm, besonders bevorzugt 
30 pm bis 200 pm, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-EIektroden-Einheit, die 
mindestens ein erfindungsgemasses Phosphonsauregruppen-haltiges Polymer 
aufweist. FQrweitere Informationen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die 
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Fachliteratur, insbesondere auf die Patente US 4,191,618, US 4,212,714 und US 
4,333,805 verwiesen, auf deren Offenbarung im Rahmen dieser Anmeldung explizit 
Bezug genommen wird. 

Zu moglichen Einsatzgebieten des erfindungsgemassen Phosphonsauregruppen- 
haltigen Polymers gehoren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzelien, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Besonders bevorzugt 
wird das erfindungsgemasse Polymer in Brennstoffzelien eingesetzt. 
Dementsprechend sind auch Brennstoffzelien Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung, die die erfindungsgemass modifizierten Polyazole enthalten. 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiele 
eingehender erlautert, ohne dass die Erfindung auf diese Beispiele beschrankt 
werden soli. 

Die Leitfahigkeit der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen 
ausgedruckt durch die sog. lonenaustauschkapazitat (IEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, uberschussiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160°C wahrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, m 0 , gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, m 0 in mg, gemass folgender Formel berechnet: 

lEC^^OO/mo 

Die Quellung von Membranen wird berechnet als Flachenzunahme nach der 
Dotierung mit Saure. 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines 
Ohm'schen Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der 
Probenquerschnitt der phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der 
Probenmontage gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die 
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Messzelle in einem Ofen auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eine in 
unmittelbarer Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach 
Erreichen der Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 1 0 Minuten auf 
dieser Temperatur gehalten 

Allgemeine Vorschrift zur Phosphorierung von PBI: 

80 g einer 15%igen Polybenzimidazollosung in N,N-Dimethylacetamid (DM Ac) 
wurden langsam auf 80°C erhitzt und mit DM Ac bis auf 350 ml verdOnnt. 
Weiterhin wurden 2,1 Aquivalente pro Elementeinheit der entsprechenden Base, z.B. 
1 1 ,2 g K2CO3 fur Beispiel 3, zugefugt, wodurch sich die Losung tiefrot verfarbte. Der 
Ansatz wurde 3 Stunden bei 80° C gerUhrt. Danach wurden zwei Aquivalente pro 
Elementeinheit 2-Bromoethylphosphonat (19,0.g) durch einen Tropftrichter zum 
Reaktionsgemisch getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 60h bei 85° C geruhrt. 
Nach Ansauern wurde das Reaktionsgemisch in drei Liter Wasser/Ethanol-Gemisch 
(1:1) gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, ausgiebig mit Wasser und 
Methanol gewaschen und getrocknet. Das Polymer wurde in DMAc gelost, in 
Methanol umgefallt und im Vakuum fur mindestens 24 Stunden getrocknet. 



Probe 


Base 


Reaktionszeit 
[h] 


n(P)/n(N) 


1 


K 2 C0 3 


36 


0,065 


I 2 


K2CO3 


50 


0,1 


3 


K 2 C0 3 


60 


0,155 


4 


NaH 


48 


0,205 


5 


NaH 


60 


0,255 


6 


NaH 


72 


0,28 


7 


K2CO3 


72 


0,245 t 



Eigenschaften von Proben 1-5 nach Dotierung in 85%-iger H 3 P0 4 : 



Probe 


n(P)/n(N) 


Quellung 
in 85% H3P04 


I EC [meq/g] 


1 


0,065 


24% 


112,41 


2 


0,1 


110% 


205,14 


3 


0,155 


nicht messbar 


245,7 


4 


0,205 


nicht messbar 


356,6 


5 


0,255 


nicht messbar 


Probe 
ist aufgelost 
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Leitfahigkeitsergebnisse Probe 3 nach Dotierung mit unterschiedlichen H3PO4- 
Konzentrationen: 





OU /o noKvJ4 


60% H3r04 


70% H3P04 


80% H3P04 


i emp. 


LeiiTanigKeit 
rq/ rm i 


Leitfahigkeit 
Lo/cmj 


Leitfahigkeit [S/cm] 


Leitfahigkeit 
[S/cm] 


25 


0 0016 




U,U ID 


U,Uo4 


40 


0,0005 


0,0008 


0,008 


0,056 


60 


0,0004 


0,0009 


0,007 


0,045 


80 


0,0008 


0,0017 


0,010 


0,051 


100 


0,0016 


0,0037 


0,018 


0,064 


120 


0,0034 


0,0075 


I 0,029 


0,077 


140 


0,0062 


0,0122 


0,034 


0,080 



Vergleichsbeispiele gemass Rikukawa et al.: 
A.) Modelreaktionen 
A.1) Modelreaktion 1 

Zu 25 ml einer Losung von 0,44 g (2,3 mmol) 2-Phenyl-benzimidazol in N,N- 
Dimethylacetamid (DMAc) wurden 20 mg (2,4 mmol) LiH zugegeben. Der Ansatz 
wurde auf 85° C erwarmt und 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Danach 
wurden 0,36 g 2-Chloroethyl-phosphonat (90 %, Aldrich) und 0,32 ml Triethylamin 
(gelost in 25 ml DMAc) bei 25°C uber 30 Minuten zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und dann auf 200 ml Wasser 
gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 
80%. Im FD-Massenspektrum wurde ein Hauptpeak bei 366,7 g/mol gefunden, 
wohingegen das erwartete Produkt ein Molekulargewicht von 302 g/mol hat. Eine 
Untersuchung des Wasserfiltrats blieb ebenfalls erfolglos. 

A.2) Modelreaktion 2 

Zu 25 ml einer Losung von 0,55 g (2,8 mmol) 2-Phenyl-benzimidazol in N,N- 
Dimethylacetamid (DMAc) wurden 40 mg (4,8 mmol) LiH zugegeben. Der Ansatz 
wurde auf 85° C erwarmt und 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Danach 
•wurden 0,54 g 2-Chloroethyl-phosphonat (90 %, Aldrich) und 1 ml Triethylamin 
(gelost in 25 ml DMAc) bei 25°C uber 30 Minuten zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und dann auf 200 ml Wasser 
gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 
85%. Im FD-Massenspektrum wurde ein Hauptpeak kein Peak bei 302 g/mol 
gefunden. Das 1 H-NMR Spektrum deutet darauf hin, dass es sich bei dem Feststoff 
urn die Ausgangskomponente 2-Phenyl-benzimidazol handelt. 
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A.3) Modelreaktion 3 

Zu 25 ml einer Losung von 0,51 g (2,6 mmol) 2-Phenyl-benzimidazol in N.N- 
Dimethylacetamid (DMAc) wurden 130 mg (3,25 mmol) NaH (60% in Ol dispergiert) 
zugegeben. Der Ansatz wurde auf 85° C erwarmt und 2 Stunden bei dieser 
Temperatur geruhrt. Danach wurden 0,44 g 2-Chloroethyl-phosphonat (90 %, 
Aldrich) und 1 ml Triethylamin (gelost in 25 ml DMAc) bei 25°C uber 30 Minuten 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt 
und dann auf 200 ml Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 74%. Im FD-Massenspektrum wurde ein Hauptpeak 
kein Peak bei 302 g/mol gefunden. Eine Untersuchung des Wasserfiltrats blieb 
ebenfalls erfolglos. 

A. 4) Modelreaktion 4 

Zu 25 ml einer Losung von 0,41 g (2,1 mmol) 2-Phenyl-benzimidazol in N,N- 
Dimethylacetamid (DMAc) wurden 3 ml Triethylamin bei 25°C uber 30 Minuten 
zugegeben. Der Ansatz wurde auf 50° C erwarmt. Durch einen Tropftrichter wurden 
dann 0,36 g (2,2 mmol) 2-Chloroethyl-phosphonat (90 %, Aldrich) zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei 50°C geruhrt und dann auf 200 ml Wasser 
gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 
85%. Im FD-Massenspektrum wurde ein Hauptpeak kein Peak bei 302 g/mol 
gefunden. Eine Untersuchung des Wasserfiltrats blieb ebenfalls erfolglos. 

B. ) Polymeranaloge Umsetzung 

20 g einer 15%igen Polybenzimidazollosung in N,N-Dimethylacetamid (DMAc) 
wurden langsam auf 85°C erhitzt und mit 25 ml DMAc verdunnt. Weiterhin wurden 
80 mg LiH zugefugt, wodurch sich die Losung tiefrot verfarbte. Der Ansatz wurde 3 
Stunden bei 85° C geruhrt. Danach wurden 3,12 g 2-Chloroethyl-phosphonat (gelost 
in 25 ml DMAc, 2,0 Aquivalente pro Wiederholungseinheit) und 3,0 ml Triethylamin 
durch einen Tropftrichter zum Reaktionsgemisch zugetropft Das Reaktionsgemisch 
wurde 48 Stunden bei 25° C geruhrt. Nach Ansauern wurde das Reaktionsgemisch 
in 1 I Wasser/Ethanol-Gemisch (1:1) gegossen. Der dunkelbraune Niederschlag 
wurde abfiltriert, ausgiebig mit Aceton und Ethanol gewaschen und im Vakuum bei 
60°C fur 48 Stunden getrocknet. 

Ausbeute: 3,7 g (53 % der Theorie) 

Loslichkeit: unloslich in DMSO, nur in konzentrierter Schwefelsaure loslich 
Modifizierungsgrad n(P)/n(N): 0,25 (4g wurden erhalten) 
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Patentanspruche: 

1 . Funktionalisiertes Polyazol enthaltend wiederkehrende Imidazoleinheiten der 
allgemeinen Formel 



<? Ai V-Ar4- 

vv 



und/ Oder 



•A A. i 

I 



und/ oder 



h y 

Zv 



und/ oder 



-C N Ar^f- 
N 



(1a) 



(1b) 



(1c) 



(2). 



wobei die Reste Ar, Ar 1 und Ar 2 vier-, zwei- bzw. dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppen sind, 

Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe 
ist, 

v eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist und 
Z eine Gruppe der allgemeinen Formel 
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-C-PO3H2 
R 2 



(3) 



oder 

?■' 

-{-P0 3 H 2 < 4) 

PO3H2 

ist, 

worin R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder 
eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Polyazol in organischen L6sungsmitteln ISslich ist. 

Funktionalisiertes Polyazol enthaltend wiederkehrende Imidazoleinheiten der 
allgemeinen Formel 



v y 



I 



und/ oder 



<s X > 

N N 



t 



H 



Zv 

und/ oder 

h y 
z, 



und/ oder 



(1a) 



(1b) 



(1c) 
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-C Ax 1 - 

V 



(2'), 



wobei die Reste Ar, Ar 1 und Ar 2 vier-, zwei- bzw. dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppen sind, 

Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe 
ist, 

v eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist und 
Z' eine Gruppe der allgemeinen Formel 

^ (3') 
— <p— P0 3 R6r7 v ' 

R 2 

oder 

— <j:— P0 3 R6r7 
P0 3 R 6 R 7 

ist, 

worin R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder 
eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind und R 6 und R 7 jeweils 
unabhangig voneinander eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe 
sind. 



Polyazol gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymer wiederkehrende Benzimidazoleinheiten gemass der folgenden Formel 
(5a) enthalt: 




(5a), 



— ' n 



wobei n eine ganze Zahl grosser gleich 10 ist. 



Polyazol gemass einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es mit einer Saure dotiert ist. 



WO 2004/005373 




'CT/EP2003/007020 



26 



5. Polyazol gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dotierungsgrad zwischen 3 und 15 betragt. 

6. Polyazol gemass einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe Y einen Rest mit 1 bis 2 
Kohlenstoffatomen darstellt. 

7. Polyazol gemafc einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es ein molares Phosphor zu Stickstoff- 
Verhaltnis, P/N, zwischen 0,02 bis 0,5 aufweist. 



8. Verfahren zur Herstellung von funktionalisierten Polyazolen gemass einem oder 
mehreren der Anspruche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man 
A) ein Polymer enthaltend wiederkehrende Imidazoleinheiten der 
allgemeinen Formel 



vv 4 



(5) 



und/oder 



-C N Ar^r- 
N 



(6) 



in einem Losungsmittel lost, 

B) diese Losung mit einer Base umsetzt und auf diese Weise deprotoniert, 

C) die Losung aus Schritt B) mit mindestens einem Phosphonat der 
allgemeinen Formeln 



x-vtf- 

R 2 



\ 



P0 3 R 6 ^ 



(7), 




P0 3 R 6 R 7 



(8), 
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0) 



POa^R 7 



X-Y -C— P0 3 R 6 I? 
\ P0 3 R 6 R 7 i 



(10), 



und/oder 




\ 

P0 3 R 6 R 7 



(11), 



wobei R 3 , R 4 und R 5 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom 
oder 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind, 
R 6 und R 7 jeweils unabhangig voneinander eine 1 bis 20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe sind, 
X eine Abgangsgruppe ist und 

V eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe 
ist, 



9. Verfahren gemass Anspruch 8 zur Herstellung von funktionalisierten 
Polyazolen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 und 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die aus C) resultierende Losung mit einer Saure 
ansauert. 

1 0. Verfahren gemafc einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man in Schritt A) eine Base mit einem pK B -Wert kleiner 
7, vorzugsweise kleiner 6, insbesondere kleiner 5 einsetzt. 

1 1 . Verfahren gemaS einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Phosphonate der allgemeinen Formeln 



umsetzt. 



X— (CH 2 )— P0 3 R?R 7 
<^^(CH 2 )— POsR^ 7 



(7a) 



(8a) 
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worin m eine ganze Zahl zwischen 0 und 1 1 ist und die Reste X, R 6 und R 7 die 
zuvor genannte Bedeutung haben, als Phosphonat in Schritt B) einsetzt. 



12. Polyazol erhaltlich gemaB einem Verfahren nach Anspruch 9. 

13. Polymer-Elektrolyt-Membran beschichtet mit Polyazolen gemass mindestens 
einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 7 sowie 12. 

14. Polymer-Elektrolyt-Membran enthaltend Polyazole gemass mindestens einem 
der vorhergehenden Anspruche 1 bis 7 sowie 12. 

1 5. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend eine Polymer-Elektrolyt-Membran nach 
Anspruch 13 oder 14. 

16. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend lonomere auf Basis von Polyazolen 
gemass mindestens einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 7 sowie 12. 

'T_ _ 

17. Brennstoffzelle enthaltend eine Membran-Elektroden-Einheit gemass Anspruch 
15 oder 16. 
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